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® Au/Fe 2 03-Katalysatormaterialien, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 
© Au/Fe 2 0 3 -Katalysator material aus einom teilchenfor- 

migen, co-katalytisch wirksamen Fe 2 0 3 -Tragermaterial 

mit darauf abgoschlodenen, metallischen Au-Clustom, 

die einen Durchmesser von weniger als 4,5 nm aufwei- 

sen, erhSltlich durch 

a) Umsetzen ernes wasserloslichen Fe(lll)-salzcs in einem 
waBrigon Medium mit einer Base, 

b) Impregnieren des dabei gebildeten, nocb feuchten Hy- 
droxidgels mit elner Losung einer wasserloslichen Au-. 
Verbindung zur Abscheidung komplexierter Au-Cluster 
auf der Oberflache des Hydroxidgels, 

c) Entfernen von Wasser von der Suspension des dabei 
gebildeten Reaktionsproduktes, und 

d) Unterziehon des getrockneten Reaktionsproduktes ei- 
ner Katziriierung bei Temperaturen zwischen 350 und 
700 ft C. 

Das erfindungsgemaKte Katalysatormaterial eigne! sich 
insbesondere zur selektivon Niedertemperatur-CO-Oxida- 
tion in Reformat-Wasserstoff, der als Brenngas fur Poly- 
mer-Eleklrolyl-Membran{PEM)-Brennstoffzel1en einge- 
setzi wird. 
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I.tesch rci bung 

Die vorliegcndc Erfindung bclrifTl Au/l ; e 2 03-Kalalysalormatcrialicn aus cincin icilchcnfornugcn. co-kaialyiisch wirk- 
samcn Fc 2 03-Tragcnnatcrial mil darauf abgcschicdcncn, melallischcn Au-Clusicm, die ci nen Dtirchntcsscr von weniger 
5 als 4,5 nni aufweiscn, vcrschicdenc Verfahrcn zu deren Hcrslcllung sowie dercn Vcrwcndung, insbesondere /.ur sclekli- 
ven Nicdcrtcmpcralur-CO-Oxidalion in Rcformal-Wasscrsioff. 

Dcr (jehalt an CO in Reformat- WasserslofT aus eincni KohlcnwasscrsiolT- Reformer bctragi ca. 5.000 ppm bzw. iibcr 
1 0.000 ppm bis 20.000 ppm unmiiiclbar liinicr cincin Mcthanol-Rcformcr. Ik*i Anwcmlung cincs solchcn Rcformni.- 
WasserstofTs als Brenngas in Polymer- Elckirolyl-IVIcnibran (PEM)-BrcnnsiofTzcllcn imiO dieses CO fasl vollslandig. das 
Vo hciBl auf maximal ca. 30 ppm abgcscnkl werden, um die uhcrlichcrwcisc cingcsclzlcn Pi/Ru-C-Anodcn der PEM-Hrcnn- 
sloffzellc nichlzu vergiflcn.'Zur Abscnkungdes CO-(jehalles in Rcformai-WassersiolT giht es mehrerc verfahrenslcch- 
nischc Konzcplc, von denen abcr fur mobile Anwcndtingcn und klcinc slaiionarc Anlagcn die sclcklivc CO-Oxidalion 
aus Koslen- und SclcklivilatsgrOndcn, abcr nuch wegen dcr vcrglcichswcisc bohen Raum-Zcii.-Ausbcule derzeit bevor- 
zugt wird. 

15 Dicsc oxidative CO-Enlfcrnung wird hcrkommlichcrwcisc in cincm mcbrsiufigen Rcaklor rnillcls bckannlcn Moch- 
Icmperalur-Katalysatorcn, bcispielswcisc Pl/AI 2 Oj, l>ei 200°C durcbgcfiihrl. Die Rcgelung cincs solchcn Reaklorsy- 
slcms fur die slclc Gewahrlcisiung cincs rcsllichcn CO-Gchallcs von elwa 30 ppm bei vcrsehicdencn l^slzuslandcn dcr 
Drennstoffzellc isi jedoch auBcrst aufwendig und kontplizicrt. Einer dcr llauplgrundc hierlur, wclcher vor allcm bcim 
Ubergang zu Schwachlaslcn mildainil verbundenen groBcren Verwcilzcitcn auftritt, isldic zu den nachstchend gczciglcn 

20 Reaktionsgleichungen (I) und (2) konkurricrende Relrosbirtrcaklion (3), die bcispielswcisc durcb schncllc Erhohung der 
Sauersloffzufuhr untcr Verringcrung dcrcrwiinschlcn Sclckliviia'i znriickgedrangl werden muB. 

co+ i/20 2 — co 2 (i) 

•25 H 2 +l/20 2 — H 2 0 (2) 

co 2 + n 2 ->co + n 2 o (3) 

Es sind Katalysatormalerialien eiUwickell worden. bei dencn das Pi durch Ru odcr cin andcres Pl-Gruppcnmciall cr- 
30 sctzl worden isl, und welcbc im Temperal.urbcrcich von 120 bis I50°C bei vcrglcichbarem Hdclmclallgchall. die gleiche 
Akli vital und Sclckiivilal aufweiscn, wic das herkommlichc Pl/Al 2 0.r Kat.ilysaioruiaicrial. 

Aus kinclischcn und prozcBicchnischcn Griindcn ist es vorlcilhafi, die CO-Grobreinigung im Tempera turbcrcich von 
190 bis 230°C in einern mil hcrkommliehcn Pi/A^Or Pel lets gcfiilllcn, moglichsl isolhcnn arbcitenden Pes l bell reaklor 
ablaufcn zu lasscn. Die zweile bzw. Icizic Rciniguugsslufc (CO-Pcinrcinigung bei CO-Ausgangsgchaltcn von 1 .000 bis 
35 2.000 ppm) wird dann bei wescutlich nicclrigcren TcmperaUircn, bcispielswcisc bei 120"C, mil den obcu gennnnlen Ka- 
lalysatormalerialien durchgcfuhrl. 

Wcilerhin isi vorgeschlagen worden. die CO-Pcinrcinigung in den Arbcilsbcrcich dcr PEM-Ercnnsloflzcllc, das hciBl 
bei Tcmperalurcn bis 80°C zu vcrscbicbcn, wofiir jedocb cin Niedcrtcmpcrnlur-CO-Oxidaiionskatalysaior crfordcriich 
isl. 

40 Es isl bekannl, daB melalloxidgetragerlc Au-Kalalysaloren aucb in reduzicrender Atmosphare cine hohc kalalylischc 
Aktiviliit bei der Nicdertcmpcralur-Oxidalion von (X) zeigen. So gchl aus Journal or Catalysis 1 68 (1 997) 125-1 27 hcr- 
vor, daB ein auf Manganoxiden gctragerlcr Au-Kalalysalor (Au/MnO x -Kalalysalor) zur selekli ven Oxidation von CO in 
WasserslofT eingeselzl werden kann. Die Hcrslcllung des Au/MnO^-Kaialysaiors erfolgi durcb Coprazipiialion eincr 
wa'Brigen Losung von Tetrachlorogoldsaure und Manganniiral mil eincr waBrigen Lilhiumcarbonallosung, Trockncn und 

45 Kalzinicren der Copnizipilate an Lufl. bei 300°C. Die kal/.inierle Probe beslchl hierbei hauplsaehlich aus melalliseben 
Goldleilchen und MnCOj. Nach Mcssung dcr kaialyliscbcn Akli vital fur die C0-O*idalion in WasserslofT wahrenri eines 
Tages iraleine Zerselzung des MnCOi auf unlcr Bildung krisiallincr Manganoxidc, MnO, M^Oa und Mn 2 0.i. Bcglci- 
lend iral eine Sinlerung der Goldleilchcn auf, wobci cin milllercr 'leilchcndurchrncsscr von 2,8 nm crhaiicn wurdc. Die 
CO-Umsalzrate eines solchen KalaJysalonnalcrials isl jedocb relaliv gcring und Pdr die praktischc Anwcndung nichlzu- 

50 fricdenslcllend. 

Tn Applied Calalysis A: General 134 (1996) 275-283 wird ilher die Niedcrlcmpcnilur-Wassergas-Shifi.reaklion auf 

durch Coprazipilau'on hergeslellten Au/Pe 2 O r Kalalysalorcn bericbtcl. Hieraus gebt bervor, daB bei klcinercm Durch- 

messer der Goldteilchen eine hfibere kalalyliscbe Akiiviiat resuliicrl. Die CO-Umsalzrale eines durcb Coprazipiialion 

hergestellten Au/Fe203-Katalysatormalerials isl jedocb ebcnfalls nichl zufriedenslcllcnd. 
55 Die DE 42 38 640 Al beschrcibt Au/Pc 2 03-Kalatysa!orcn zur Mydricrung von CO und CO2. welcbc cbenfalls durch 

Mischraltung einer Gold verbindung und eines Eisensalzes bergeslclll werden. 

Dcr vorlicgcndcn Erfindung licgldie Aufgabe zugrundc, ein AuA ; e 2 03-Kalalysalonnalcrial mil erbobtcr Aklivitiil und 

Selektivilat insbesonderc fur die Nictlerlemperatur-CO-Oxidaiion, und ausreichender Langzeitstabiliiat sowie Verfabren 

zu dessen Hcrslcllung vorzusehen. 
60 Diese Aufgabe wird durch ein Katalysalormalcrial gcmaB den AnsprOchcn I und 3 sowie Vfcrfahrcn gcmaB den An- 

sprilchen 7, 8 und 9 gelost. Vorleilhafie bzw. bcvoauglc Ausgcstaliungcn des Erfindungsgegenslandcs sind in den Un- 

Icranspriichen angegeben. 

Gcgcnstand dcr Erfindung isLdcmnach cin Au/Pc 2 0.vKalalysat(miiatcrial aus einem Icilchcnformigcn, co-kalalylisch 
wirksamcn Pe 2 03-Tragennatcrial ntildarauf abgcschiedcucn, melalliseben Au-Cluslcni, die cincn Durcbmcsscr von wc- 
65 niger als 4,5 nm aufweisen, erhaillicb durch 

a) Umselzen eines wasscrloslichcn Fc()10-sal/.es in einem wa'Brigen Medium mil eincr Ease, 

b) Tmpragniercn des dabei gebildetcn, noch feucblcn I lytlroxidgels mil eincr 1 xisung eincr wasserliKslicbcn Au-\^r- 
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biwlung zur Abscheidung komplcxicrter Au-Cluslcr auf <lcr Obcrflachc des Hydroxidgels. 

c) lintfcrncn von Wasser von dcr Suspension des (hibci gcbildelcn Rcaktionsproduklcs, und 

d) Untcrzichcn des gctrocknctcn Rcaktionsproduktcs cincr Kalzinicrung bci 'lcmpcraiurcn zwischen 350 und 
700°C 

5 

Cema'B cincr bcvorzugtcn Ausfulirungsform cnthiilt dieses Knlalysalonnnteri.il weilerliin inindcslcns einen aus Al,() } . 
CV2O3 und MgO gcwiihllcn ft^Os-Sinlerinhibilor. 

(Jegcnstand der Erfindung 1st weilerhin ein Au/l^Oj- Kalalysalormalcrial aus cinem teilchenforniigcn. co-kalalylisch 
wirksamcn Fe203-Tragennalcrial mil eincin GchalL an mindeslcns cincin aus AI2O3, Crj03 und MgO gcwahllcn FC2O3- 
Sinlerinhibilor und mil darauf abgcschicdcncn, mclallischcn Au-Cluslem, die cincn Dnrchmcsscr von weniger als 10 
4,5 n 111 uufweisen, criiaklich durch: 

i) gfcichzeitifies Umsctzcn eincs wasscrloslichcn FcQIQ-salzcs , mindeslcns cincs wasscrloslichcn Salzcs von Al, 
Cr, Mg und eincr wasscrloslichcn Au-Vcrbindung in cincm waBrigcn Medium mil cincr Rase , 

ii) Enlfcmcn von Wasscr von der Suspension des dabci gcbildclcn Ucaklionsproduktcs und IS 

iii) Unlcr/.iehcn des gelnxrknelen Reaklionsproduklcs cincr Kal/.iniening bei 'lcmpcraiurcn zwischen 350 und 
700°C. 

Das erfindungsgemaBe Kalalysalormalcrial enlhall. vor/.ugsweisc 2 8 (Jcw.-% Au. da bci cincr solchcn Goldbelcgung 
die bcslcn Rcsultate crzielt werden. 20 

Weilerhin isl cs erwUnscht, daB das erfindungsgemaBe Kalalysalormalcrial cine moglichsl hohc spezifischc Obcrfliichc 
aufweisi, vorzugsweisc von mindeslcns 50 in /g gcmaB <lcr BET-Mcihodc. Fcmcr wciscn die Au-Cluster bcim erfin- 
dungsgemaBcn Katalysatonnatcrial cincn moglichsl hohen Dispcrsionsgrad auf, so daB die Au-( 'luster vorzugsweisc ei- 
nen Durchniesser von weniger als 4 nin, weilcr vorzugsweisc von I 3 nin bcsiizcn. 

Einc hohe spezilische Oxidobcrflache sowic ein hohcr Dispcrsionsgrad dcr Au-Cluslcr sind unlcr kinethischen Gc- 25 
sichLspunkten besondcrs vortcilhafl. da dcr die Rcakiionsgcschwindigkcil hestimmende Schrill hci dcrCO-Oxidalion an 
dcr Gold- Eiscnoxid-Grcnzfl ache slnllfindcl. Dahcr isl bci gleicher Au-Bclegung dcr Dispcrsionsgrad des Goldes schr 
wichlig im Hinblick auf die CO-Umsai/jatc. 

Hinsichllich der CO-Selcklivitai dcr erfindungsgemaBcn Katalysalormalcrialicn hat sich gczcigl, daB bci cincr Tcm- 
pcralurcrnicdrigung von bcispielswcisc 80 auf 20°C die Selcklivilal steigl. Dies la'Blsich dadurch crkliircn. daB bci licfc- 30 
ren Tcmpcraturen im aUgemcinen CO starker absorbicrt wird als H 2 . Allcrdings sinkl bei einer "rempcraluremiedrigung 
auch die Rate dcr CO-Oxidation. 

Die erfindungsgemaBcn Au/Fc20rKatalysatormatcrialicn zeigen cine ausgezcichnclc Langzcitslabililal. Bcispiels- 
wcisc zcigl das erfindungsgemaBe Kalalysalormalcrial bci cinwochigcr I,agcrung unlcr rcalcr Rcformcrgasalmospharc 
mil SauerslolTspuren bei 80°C keinc Veranderung. Die Gcgenwart von 0,3 his 1% SaucrslolT im Rcformergas unlcr- 35 
driJckt die Rcduktion des FC2O3 zu Hc 3 0 4 sowic die Bildung von HCQy 

Untersuchungen haben gczeigi, daB die CO-Oxidalionsakti vital des erfindungsgemaBcn Au/Fc^-Kaialysaiors bci 
vergleichbarcr GoldpartikelgroBc zwischen 2,5 und 4,5 nm urn mindeslcns den l ; aklor 50 hohcr licgl als bcim bckannicn 
Au/MnO A -Kalalysalor(siehc auch Bcispiclc). 

Bci ciner Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBcn Vcrfahrens wird das Katalysaiormalerial nichl durcli Coprazipita- <ir> 
lion hcrgcstelll, sondcrn es erfolgl zunachstcinc Umsctzuiig cincs wasscrloslichcn ! ; e(.HI)-salzes in cincm waBrigcn Me- 
dium mil einer Base unter Bildung cincs Eiscnoxidvorlaufcrs, namlich cines Hiscnhydroxidgels, wobci in cinem zweiten 
Schrill unmittelbardanach das noch fcuchte Hydroxidgcl mil einer Losung eincr wasscrloslichcn Au-\fcrbindung imprii- 
gnierl wird, um koinplexierte Au-Clusier auf der Oberdachc des Hydroxidgels in feinster Vcrteilung abzuschciden. Nach 
Enlfernung von Wasser wird dann das gelrocknelc Reaktionsprodukl einer Kalzinierung hei Tcmpcraturen zwischen 350 AS 
und 700°C unterzogen. 

Das erfindungsgemaBe Hcrstcllungsvcrfahrcn crlaubt. cine besserc, das hciBl unabhangigc KontrolJc dcr optimicrten 
Vorslrukturen der beiden Rcaklionskomponcnten. So kann beispielsweise bci dcr erslcn Fallung durch geeigncle 'Ibmnc- 
ratursleuerung Uber die Kornwachslumsralc dcr rc(0)(OII) x -Voriaufcrmau-ix dcr Gchall an Obcrflachcnhydroxylgrup- 
pen und der Wasseradsorbate nichl nur im Hydroxidgcl sclbst, sondcrn lclzlcndlich im vorgclrocknclen Endprodukt ein- 5a 
gcslclll werden. Tm AnschluB daran folgldic Bclcgung mil dem dissoziicrtcn, amouischen Au-Komplcx, bcispielswcisc 
in Form eines (Au(CI)4_ 7 ,(OH) 7 J"-Koinplcxcs bci Vcrwcudung von Telrachlorogoldsaurc als wasscrlosliche Au-Vcrbin- 
dung. 

Erfindungsgcma'B lassen sich durch dieses Vcrfahrcn dcr Hinlcreinanderfallung viel kleincrc Au-Cluslcr mil cincm 
mitlleren Durchmesscr von weniger als 4,5 nm, insbesonderc zwischen 1 und 3 nm, auf dem Fc203-Tragcrmalerial fixic- 55 
rcn aJs durch die bekannle Coprazipilat.ion, hci dcr bcslcnfalls Goldinscln mil cinem Durchmesscr von elwa 4,5 nm cr- 
hallcn werden. Dcr crfindungsgcinaB erz.icltc, criiohtc Dispcrsionsgrad des Goldes cnntiglichl cine CO-Umsalzsicige- 
rung pro Gramm Gold um den Fakior 3 bis 5. 

GeinaB einer modifizierten Ausfiihrungsform des oben beschriebenen, erfindungsgemaBcn Verfahrcns erfolgt dcr crslc 
Schrill des Umsetzcns eines wasserloslichcn Fe(IU) -salzcs in Gcgenwart mindeslcns eines wasser 16s lichen Salzcs von 60 
Al, Cr odcr Mg. um ein Kalalysalormalcrial zu erhallen, das weilerhin mindestens einen aus AI2O3, G2O3 und MgO gc- 
wahllen Fc203-Sinlerinhibilor cnthall.. 

Bci cincr drillcri Ausfuhrungsform wird das Au/l ^Oi-Kalalysalormalcrial mil cincm Gchall an mindeslcns cincm aus 
A1203, O2O3 und MgO gewahlien Fc 2 OvSintcrmhibitor gema'B einem Vcrfahrcn hcrgeslellt, das folgcndc Schrillc um- 
faBl: 65 

i) glcichzciliges Urnselzen eines wasscrloslichcn Fc(l II)- salzcs, mindeslcns eines wasscrloslichcn Salzcs von Al. 
Cr, Mg und cincr wasscrloslichcn An-Vcrhiiidiing in cincm waBrigcn Medium mil cincr Base, 
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ii) Enlfcrncn von Wasser von der Suspension dcs dabei gchilriclcn Rcakiionsproduklcs und 

iii) Unlerzichcn dcs gclrocknclcn Rcnklionsprodukles eincr Kalzinierung bci Tcinpcraturcn 7.wischcn 350 und 
700°C 

5 Die Wirkung der nach item Kal/.iniercn gehildelen und in die ft^Oj-Krislallmnlrix cingewachsenen Oxide Al 2 0 ? . 
CtjOz odcr MgObcsichldarin.dic langsamc Vcrsinlcrung dcs Hamalil (tt-Fc 2 Oj)- bzw. Magnclii (FcjO^-Subsiralcs so- 
wie die Wanderung und Koagulalion der Goldclusler wahrend dcs Kinsal7.es dcs Katalysaionnalcrials zu vcrhindcrn. 
Hierbci wird crftndungsgema'B die Vcrwendung von MgO als "Spacer" besonders bcvorzugi, da hierbci wahrend der Wcr- 
sicllung des Katalysaionnalcrials die beiden Fc- und Mg-Oxidvorlaufcr nichl gcircnnl voneinander vorlicgcn, sondcrn 
10 als cine Mg-Fe- Verbindung, bcispielswcise als Mg6Fc2COj(OI I)i6 ■ 4H 2 0 (Pyroaurii), zusammcn mil aniorphcm FC2O3. 
Dadurch wird wahrend der Kalzinierung cine schr homogene Vfcniiischung der beiden Oxide crrcichl und die "Spacer"- 
Wirkung dcs MgO auf das FcjO.t bzw. aufden MgFc 2 0 4 - Vbrlaufcr maximicrt. Glcichzcilig wird schon wahrend der Auf- 
heizzeil des Kalzinierungsschrittes dadurch die Ucwcglichkeil der Au- Parlike] auf der oxidischen Obcrflachc cingc- 
schrankl, wodurch sehr klcine Goldclusler konscrviert werden. Wcilerhin kann angenonuueu werden, daB das ainorphc 
15 MgO den katalylischen Synergiecffekt der molckularcn Snuersloflanregung bzw. -spaltung an der Fc 2 03-Obcrflache vcr- 
starkl. SchlicBlich bcwirkldas Kohlendioxid, welches wahrend der Kalzinierung bei etwa 350-4O0°C als Gas cnlwcichl, 
die Ausbildung cincr sckundarcn Gasporenslruklur. was bei der aiischlicBcuden Bildung von Kalalysalor-Pcllcls odcr bci 
der Herslellung cincs verprcBlcn Kaialysalor-Binlcgcblaftcscrwiinschlisi. 

Bcim crfindungsgem3Ben Verfahrcn werden die Fallungs- und Impragnicrschrillc vorzugsweise bci Tcmpcralurcn von 
20 40-95°C\ weilcr vorzugsweise bei GO-85°C, dnrchgcfiihrl . 

Der pH-Wcrt bei den Fa'llungs- und fmpragnicrschrillcn belragl vorzugsweise 6-10, weilcr vorzugsweise 7-9. 
Als Bascn eigncn sich bckannlc Mclallhydroxide und/oder Mclallcarbonalc, wohei vor/.ugsweise NaOH und/(Klcr 
Na 2 C0 3 , insbesonderc Na 2 C03, cingcsclzl werden. 
Die wasserloslichen Salze von Al, Croder Mg werden vorzugsweise in cinem Anlcil von 0,1-3,0 Mol, weilcr vorzugs- 
25 weisc 0,1-1 ,0 Mol, noch weilcr vorzugsweise 0,1-0,5 Mol, pro Mol Fe, cingcsclzl, 

Als wasscrloslichc Goldverbindungcn eigncn sich bcispiclswcisc Tclrachlorogoldsaurc oder Tclranilraiogoldsaurc, 
wobci Tclrachlorogoldsaurc besonders bcvorzugl isl. Als wasserloslichcs Fc(UI)-salz wird vor/.ugsweisc Fc(NOj)3 vcr- 
wendet, welches wahlwcise Krislallwasser cnlhallen kann. 
Die KabJnierung erfolgl geeignelerweisc bei Tcmpcraluren zwischen 3.50 und 700°C, vorzugsweise zwischen 350 und 
30 500°C, weiler vorzugsweise zwischen 350 und 400°C, wohei der zuleizt gcnannie Tempera! urbereich besonders dann 
angewandt wird, wenn keine der genannlen Sintcrinhibitorcn eingcselzl werden. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatonnaterial eigncl sich beispiclswcisc zur selck liven CO-Oxidalion in Rcformal-Was- 
scrsiofT, zur Methanisierung, zur CO-Konvertierung odcr ziiroxidalivcn Entfcrnung von CO sowie von Kohlcnwasscr- 
slofFcn aus Lufl. Besonders bcvorzugl ist die Vcrwendung zur sclcklivcn Nicdcrtcmpcralur-CO-Oxidalion in Rcfonnai- 
35 WasserslofT fur PEM-Brennsloffzellen, Hierbci kann das erfindungsgemaBe Kalalysalonnalerial gemaB hcrkommlichcn 
Vcrfahren zu Pellets verarbeilcl oder zu cinctn Katalysator-liinlcgchlatl vcrprcBl werden. — 
Die nachfolgendcn Beispielc erlaulcrn die Erfindung. £ 

Verglcichsbcispicl I 

40 

GemaB dem in Applied Catalysis A: General 134 (1996) 275-283 beschricbenen VerfaJircn werden 50,5 g 
Fc(NOj)3 • 9H 2 0 un d I J2 g HAuCU.II^O in 125 ml dcionisicrlcm Wasser gcldst und zusammcn mil cincr 1 M 
Na 2 C03-Losung unlcr inlcnsivcm RUhrcn zu 150 ml auf 80T vorgcwarmlcs Wasser zugelropfl. Der pM- Wen wird hicr- 
bei auf 7,9 bis 8,1 cingcslclll und die Tempcralur bci 80°C konslnnl gchallcn. Nach ca. 30 Minulcn isl die FHllung becn- 
45 del und cs wird noch ctwa 45 Minulcn nachgeruhrt. Nach der Abktihlung wird die Suspension fillrierl. und mchrmals mil 
warmem Wasser chloridfrei (t)berpriifung durch AgN() r Tesi) gewaschen. AnschlieBcnd wirti der FiKerkuchcn ubcr 
Nach I bei 80°C getrocknel und danach gemahlcn. 

Die Rftntgenbeugungsaufnahme zeigl eine amorphc, dem a-b7.w. y-Fc 2 0 3 vcrwandte Slruklur. Die BET-Obcrnache 
bclragt ca. 170 m 2 /g, wobci die mittlcrcn Porcndurchmcsscr cincrscils unlcrhalb von 0,8 nm und andcrcrscils zicmlich 
50 eng bei 1,8 nm liegen. Nach der Kalzinierung tiber 30 Minulcn bci 400"C belragl die BUI -Obcrflachc ca. 54 m 2 /g. Die 
ROnlgenbcugung zcigt cine halbkrislalline a-Fc 2 03-PI™se (Hamai.il). Der Goldparlikeldurchmcsscr kann hierbci millets 
der Scherrer-Gleichung auf 4,5 nm abgeschalzl werden. 

Die Probe enthSlt 3,2 Gcw.-% Au (60%-igcr Abschcidtingsgrad), bezogen auf die wasscrfreie Oxidmassc. 
Die kinelische CO-Urnsatzmcssung bei 80°C in einem Feslbcll-Mikroreaklor unter DiirerenlialsLrdrnungsbcdingun- 
55 gen (Gasalmosphaie: 1 % CO, 1 % 0 2 , 75% H 2 , Resl N 2 ) ergibl cine CO-Umsalzralc von 1,14 • 10° Mol/s ■ g (Au). Wic 
der Vergleich zu einem aus Journal of Calalysis 168 (1997) 125-127 bckannlen Au/MnO x -Kalalysalor (Refercnz 1) in 
der nachfolgendcn Tabcllc 7cigl, crwcisl sich die CO-Umsalzralc hcim hcrkommlichcn A u/Fc 2 Or Kalalysalonnalerial 
zwar urn mindeslens den Faktor 25 groBcr, isl jedoch noch nichl zufricdcnslcllcnd. 

60 Bcispiel 1 

Das Verfahren des Vergleichsbcispiels I wird wiederholl, miuler Ausnahmc, daB die Fallung in Abwesenheil. von 1e- 
Irachlorogoldsaurc erfolgl. Nach dcrFilllung wird die Suspension unlcr Riihrcn auf 00°C gckiihll, und cs werden inncr- 
halb von 5 Minulen bei pH 8,0 tropfenweise 30 ml 0,1 molare Telrachlorogoldsaurel6sung zugegeben, mil Na 2 COrU3- 
65 sung abgcpufTcri und anschlieBend 30 Minulen nachgeriihrl. Die weilere Aufarbeilung erfolgl gemaB dem \fcrgleichsbei- 
spiel 1. 

Die BET-Obcrflache des vollig amorphen Pulvers nach dem Trocknen belragi. ca. 280 m 2 /g. Die enlsprechcnclen Ka- 
talysalordalcn nach der Kalzinierung (cbcnfalls 30 Minulen bci 400°O sind in der nachfolgendcn Dibellc angegeben. 
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Wic zu crkcnncn, ist die Akiiviial (Kmc <lcr CO-Oxidaiion pro Gramm Gold) des erfindungsgeniiiBcn Katalysniormaic- 
rials gegenuber Refcrenz 1 unddem Vcrglcichsl)cispicl 1 dcullich gcslcigcrl. 

Bcispicl 2 

5 

35,9 g Pc(NOjh • 9H 2 0, 22,8 g an Mg(N0 3 ) 2 • 611,0 unci 1.59 g an !IAuCI 4 ■ 3H 2 0 werden in 180 ml Wasser gclosi 
und diesc Losung zusammcn mil 1 M Na^Oj-ljOsung zu ciner Wasscrvorlagc (400 ml) in gleichcr Wcise wic im Vcr- 
gleichsbeispiel I beschrieben bci 85 bis 90°C und pM 7 zugclropfl. Untsprcchend den wcilcrcn Schriltcn gcinaU \fcr- 
gleichsbeispiei I erhall man nach dcr Trocknung ein hctlbrauncs Pidvcr milcincr sehr amphorcn Gmndslruktur in dcr 
sich anleilinaBig das Pyroaurit (Mg6Fc 2 C03(OH)i6 • 41 1 2 0) idcnlifizicrcn laBi. Die Analyse des Zcrsclzimgsvorlaurcrs in id 
dcr TGA-Apparalur unlcrsl.ul/1 das Vforhandcnscin dicscr Vcrbindiing. Nach dcr Kalzinicmng (30 Miniilcn bci 400 n C) 
blcibt irotz des Obcrschusscs von Fc 2 Oj das Pulvcr ronlgcnographisch amorph, wic auch die hohc spczifischc (BliT- 
)Oberflachc von 190 m 2 /g in dcr letztcn Xcilc dcr folgcndcn Tabcllc bcsiatigl. Die Akuvilai des so hcrgcslcllicn Kaialy- 
salorpulvcrs isi milder Akli vital des nach dcr Impragnicrmclhodc hcrgcslelllcn Kalalysalors aus Bcispicl I vcrglcichbar. 

i.s 

Tahclle 





System 


Au-GehaJt 


Durchmes- 
ser der Au- 
Partlkel 


Spezlflsche 
Oberflache 
(BET) 


Phasen nach 
Rbntgenbeug- 
ung 


Rate a 






Gew.-% 


nm 


m 2 /g 




mMol 
CO/sglAu) 


Referenz I 


Au/MnO x 


5 


2.8 


nlcht gemessen 


Mn 3°4 + Rest 
MnC03 


0.05 b 


Ver- 
gleichs- 
beispiei 1 


Au/Fe 2 0 3 


3.2 


4.5 


54 


a-Fe 2 0 3 


1.14 


Belsplel 1 


Au/Fe 2 C>3 


2.3 


2.5 


60 


a-Fe 2 0 3 


5.7 


Besplel 2 


Au/Fe 2 03 
mlt MgO 


2.3 


<4 


190 


amorph 


4.6 



a) bet 80°C nach 2 h in 1 % CO. 1 % 0 2 . 75 % H 2 , Rest N 2 

b) 98 % H 2 . keln N 2 



PalcntansprUchc 

1 . Au/Fc203-Katalysatormatcrial aus einem icilchcnformigcn, co-kaialylisch wirksamcn FejOj-Tragcrmalcrial mil 50 
darauf abgcschicdcncn, mclallischcn Au-Cluslcrn, die cinen Durchmesscr von weniger als 4,5 nm aufweiscn, cr- 
haltlich durch 

a) Umselzen eines wasscrldslichen Fe(l.U)-salzcs in einem waBrigcn Medium mil eincr Base, 

b) Impr8gniercn des dabci gcbildcten, noch fcuchlen Hydroxidgcls mil eincr Ltisung eincr wasscrloslichen 
Au-Verbindung zur Abscheidung komplexicrlcr Au-Clusler auf dcr Oberflache des Hydroxidgcls, 55 

c) Entferncn von Wasser von der Suspension des dabei gebildelcn Reaklionspnxluklcs, und 

d) Unlerziehcn des gclrocknclcn Rcaklionsprodukles eincr Kalzinicrung bci lempcraluren zwischen 350 und 
700°C. 

2. Au/Fe 2 03-Kalalysalormalerial nach Anspruch 1, cnihallcnd weiicrhin mindesicns einen aus AI 2 Oj. Cr 2 03 und 
MgO gewShllcn Fe203-Sinlerinhibilor, dadurch crliiittlich, daB in Schriu a) mindestens ein wasscrltislichcs Salz von 60 
Al, Cr oder Mg zugcsclzi wird. 

3. AuA 7 e 2 03-Kalalysatonua1erial aus einem leildienlormigen, co-kalalylisch wirksamcn Fe^-TrMgcnnalerial mil. 
cincin Gchaltan mindesicns einem aus A^Oj, Cr 2 0.i und MgO gcwahllcn Fe 2 OrSinlcrinhihilor unci mil darauf ab- 
geschiedenen, melallischen Au-Cluslcm, die cinen Durchmcsscr von weniger als 4,5 nm aufweiscn. erhallJich 
durch: r>5 

i) gleichzcitiges Umsetzcn cines wasscrloslichen Fc(fll)-salzcs, mindesicns eines wasscrltfslichcn Salzcs von 
AI, Cr, Mg und einer wasscrloslichen Au-Verbindung in einem waBrigcn Medium mil eincr Base, 

ii) Enlfcmcn von Wasser von dcr Suspension des dabei gebildelcn Rcaklionsprcxlnkles und 



5 



#■ 

DE 198 36 585 C 1 

iii) Unlcrzichcn ties gclrocknclcn Rcaklionsprodukics ciner Kalzinicrung bci Tcmpcralurcn zwischcn .150 unci 
700°C. 

4. Kalalysalonnaicrial nach mindcsicns cincm dcr Anspriichc 1-3. cnlhatlcnd 2-8 Ccw.-% Au. 

5. Katalysatonualcrial nach mindcsicns eincm dcr Anspriichc 1-4 mil ciner spczifischcn Obcrniichc nach Birr von 
5 mindcsicns clwa 50 ni 2 /g. 

6. Kalalysalonnaicrial nach mindcsicns cincm dcr Anspriichc 1-5. wobci die Au-Clusicr cincn Dnrchmcsscr von 
wenigcr als 4 nm, vorzugsweisc von I 3 nm aufweiscn. 

7. Verfahrcn zur Mersiellung cincs Au/PeaOj-Kalalysatonnaicrials nach Anspruch I, umfassend folgcndc Schrillc: 

a) Umsclzcn cincs wasscrlosliclicn Pc(ni)-salzcs in cincm waBrigcn Medium mil ciner Base. 
'lO b) Impragnicrcn des dabci gcbildclcn, noch fcuchlen Ilydroxidgcls mil ciner Losung ciner wasscrlosliclicn 

Au-Vcrbindung wir Abschcidung komplcxiericr Au-Clusicr aufder Ohcrfliichc des ilydroxidgcls. 

c) Hnlfcrncn von Wasscr von dcr Suspension des dabci gcbildclcn Rcaklionsprodukics, unci 

d) Unlcrzichcn des getrockncien Rcaklionsprodukics ciner Kalzinicrung bci Tcmpcralurcn /.wischen 350 unci 
700°C 

IS 8. Verfahrcn zur IlcrslclUing cincs Au/Pc 2 OyKalalysalonnalcrials nach Anspruch 2, umfassend folgcndc Schrillc: 

a) Umsclv.cn cincs wasscrlosliclicn l : c(HI)-sul/cs und mindcsicns cincs wasscrlosliclicn Salzes von Al, (!r 
odcr Mg in cincm waBrigcn Medium mil ciner Base, 

b) Impragnicrcn des dabci gebildclcn, noch fcuchlen Ilydroxidgcls mil ciner Losung ciner wasscrlosliclicn 
Au-Vcrbindung 7.ur Abschcidung komplcxiericr Au-Clnsler aufder Ohcrllache des Ilydroxidgcls, 

20 c) EnLfcrnen von Wasscr von dcr Suspension des dabci gcbildclcn Rcaklionsprodukics, und 

d) Unicrziehcn des gclrocknclcn Rcaklionsprodukics ciner Kalzinicrung bci 'Icmpcralurcn 7.wischcn 350 und 
700°C. 

9. Verfahrcn zur Mcrslcllung cincs Au/Pc 2 O r Kalalysalormalcrials nach Anspruch 3, umfassend folgcndc Schrillc: 

i) glcichzeitigcs Umselzcn cines wasscrlosliclicn l ; c(III)-salzcs, mindcsicns cincs wasscrlos lie hen Salzcs von 
25 Al, Cr, Mg und einer wasscrlosliclicn Au-Vcrbindung in cincm waUrigcn Medium mil ciner Base, 

ii) Enlfcrnen von Wasscr von dcr Suspension des dabci gcbildclcn Rcaklionsprodukics und 

iii) Unicrziehcn des gclrocknclcn RcaklionspriMhtklcs ciner Kalzinicrung bci Teni|x:ralurcn /.wischen 350 und 
700°C 

10. Verfahrcn nach den Anspruchcn 7-9, wobci die Schrillc a), b) und i) bci Teni|>cralurcn von 40 -95"C vor- 
30 zugwswcise C0-85°C, durchgellihrt werden. 

11. Verfahrcn nach den Anspriichen 7-10, wobci die Schrillc a), b) und i) bci cincm pll-Wert von 6-10, vorzugs- 
weisc 7-9, durchgcfiihrl werden. 

1 2. Verfahrcn nach den Anspriichen 7-1 1 , wobci als Base in den Schrilicn a) und i) Mclallhydroxidc und/odcr Me- 
la! Icarbonatc, vorzugsweisc NaOH und/odcr Na 2 C()3, eingcselzl werden. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 8 odcr Anspruch 9, wobei in den Schrilicn a) und i) das wasscrloslichc Salz von Al. 

Cr odcr Mg in eincm Anlcil von 0.1- 3,0 Mol, vor/.ugsweise 0,1-1,0 Mol, wciicr vorzugsweisc 0,1-0,5 Mol, pro 
Mol Pe, eingcselzl wird. 

14. Verfahrcn nach den Anspriichen 7-13. wobci als wasscrlttslichc An- Vcrbindung 'lcirachlorogoldsaurc odcr Tc- 
Iranilralogoldsa'urc eingcselzl wird. 
AO 15. Verfahren nach den Anspriichen 7-14, wobci als l ? c(lll)-salz Pc(N()0j eingcselzl wird. 

16. Verwendung des Kalalysalornmlcrials nach den Anspruchcn 1-6 odcr des gcmiiK dem Verfahrcn nach den An- 
spriichen 7-15 erhaltenen Kalalysaturmalcrials zur sclektivcn CO-Oxidalion in Reformat- WasscrstolT, zur Melha- 
nisierung, zur COKonverticnmg odcr zuroxidalivcn Tiiilfernung von CO sowie von Kohlcnwasscrsloflcn aus Uifl. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, wobci das Kalalysalonnaicrial zur sclckliven Nicdcrtcmpcraiur-CO-Oxidalion 
45 in Kcformal-Wassersioff fur Polymer- Plcklrolyl-Memhran (PP;M)-BrcnnslolT/.clicn eingeseiy.l winl. 
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